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摘要  用激光光解和脉冲辐解瞬态吸收光谱技术研究了二硫化碳（CS2）的光解和辐解反应机理及相应动力学

特性。光解机理研究结果表明，CS2在 308nm 激光下生成激发三线态，该三线态与基态 CS2反应产生自由基

中间体，并测得了相关反应速率常数。应用脉冲辐解法进一步验证了光解中产生的 CS2 阴、阳离子自由基。

研究结果为 CS2对生物大分子的氧化性损伤假说提供了直接证据。 
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二硫化碳（CS2）是广泛应用于轻纺工业、化

工、制药工业和实验室的常用有机溶剂。大量的流

行病学、动物实验和临床研究表明，CS2 是一种亲

血管亲神经毒物[1-6]。体外实验发现[6-8]，CS2在一定

条件下有诱导产生超氧阴离子自由基（O2
-·）和羟自

由基（OH·）作用。但是，其毒性机理迄今尚未阐
明。研究手段的滞后使得 CS2的环境化学性质，尤

其是瞬态光化学性质的研究仍为空白。 
近年来，新建立的激光光解时间分辨吸收方法

是定性定量研究光物理和光化学微观动态过程的最

有效手段，特别适用于激发态和自由基的生成、衰

减和演化过程的研究。脉冲辐解法与激光光解时间

分辨吸收谱法相互补充，为瞬态产物的鉴别提供极

大的便利。使用脉冲辐解可严格地创造纯净的氧化

或还原过程，为研究 CS2自由基提供了十分有利的

条件[9,10]。本实验利用激光光解法研究 CS2 在紫外

光诱发下产生的激发态，以及激发态和基态反应的

瞬态过程，同时采用脉冲辐解方法进一步确认和验

证产生的阴、阳离子自由基，试图探索 CS2激发态

的光氧化性质，为进一步研究 CS2在环境光诱导下

对生物组织的损伤机理提供理论依据。 

1 材料和方法 

1.1 实验设备 

1.1.1  纳秒级激光光解瞬态吸收光谱装置与实验条
件  中国科学院上海应用物理研究所辐射化学实验
室纳秒级激光光解瞬态吸收光谱装置，激光器为氯

化氙(XeCl)准分子激光器，激发波长为 308nm，脉
冲宽度为20ns，单次脉冲最大能量为 50mJ。分析光
源为 500W氙灯。仪器灵敏度为 1×10-3 OD值，信
噪比 30，测定瞬态粒子的时间分辨范围在
75—500µs，测定波长范围在 260—800nm。 
1.1.2  纳秒级脉冲辐解瞬态吸收光谱装置与实验条
件  脉冲辐射源为辐射化学实验室的 10MeV 电子
直线加速器, 电子脉冲宽度 8ns，脉冲电流 2—3A, 
单脉冲剂量 10—40Gy 可调。检测系统由纳秒级时
间分辨吸收光谱及数据终端组成（中国科学院上海

应用物理研究所研制），单脉冲剂量以法拉第筒为探

测器，数字剂量计显示，并以空气饱和的 10mmol / L
硫氰酸钾（KSCN）水溶液的化学计量计为参比，
取： 

ε (SCN)2
.-(480nm) = 7600 dm3

 mol-1
 cm-1 

石英样品池有效光程长为 20mm，脉冲电子束
与分析光相互垂直，分析光源为 500W氙灯，单色
仪波长可由计算机控制自动调节（260—800nm），
瞬态记录仪的频率可调（最高频率为 300MHz），取
样频率为 1GHz。以自编专用软件进行数据处理，
获取瞬态吸收谱和动力学常数。 

1.2 瞬态产物吸收光谱的检测 

瞬态产物在波长λ处吸光度的变化为： 
∆ODtλ = (εtλ-εGλ) C L               （1—1） 
式中，εGλ,εtλ分别为基态分子和瞬态产物的摩

尔消光系数，C 为瞬态产物的浓度，L 为分析光通
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过样品池的有效光程。瞬态记录仪记录下的电信号

转换成吸光度须经如下换算： 

∆ODtλ= -log (1-R. Vtλ/V0) k            (1—2) 
式中，R为分流参数，与电路的分流电阻有关，
设置为 0.71：V0为加亮电压，在本实验中随波长变

化而变化；Vtλ为瞬态产物在波长λ处的光吸收所对
应电信号的电压值：k 为归一化常数，与单个脉冲
计量有关，即单一剂量除以平均剂量。 

1.3 实验试剂 

CS2、异丙醇（Isopropanol）、过硫酸钾 (Po-
tassium persulfate, K2S2O8)、乙腈（acetonitrile）、磷
酸二氢钠（ NaH2PO4·2H2O ）和磷酸 氢二钠
(Na2HPO412H2O) 等，均为国产 A.R级试剂。 

K2S2O8用 3 次蒸馏水配成母液。CS2分别以乙

腈和异丙醇配成母液（10µL/1mL）。所有溶液都由
母液用 3次蒸馏水稀释配制。根据实验要求，分别
以高纯氮气（>99.99%）或氧化亚氮（N2O）鼓泡
20min，以去除氧气或清除水合电子。磷酸盐缓冲
液的 pH值分别为 7.0和 3.0。 

2 结果和讨论 

2.1 激光光解体系中 CS2激发三线态和自由基中
间体瞬态产物的产生 

图 1为 25.0mmol / L CS2 的异丙醇—水溶液在
308nm 激光光解后所得到的瞬态吸收谱，CS2经激

光光解后在小于 280nm，290—320nm和 350—420nm
之间分别有特征吸收峰，其中小于 280nm的瞬态粒
子寿命非常短，290nm—320nm的瞬态粒子在 1—5µs
范围内衰减完毕，而 350—420nm 的瞬态粒子具有
明显的生成过程，其最大吸收 380nm波长处的生成
过程见图 1中的插图。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  Transient absorption spectra of 25.0mmol/L CS2 at 1 µs 

and 5µs after the laser flash photolysis。  1µs，ο 5µs 

分析 380nm处的瞬态吸收曲线，在激光脉冲后
0.1µs即有瞬态产物生成，然后随时间的延长，吸收
逐渐增强，到 20µs时达峰值，此后又逐渐衰减。从
图 1插图可见，该处瞬态吸收有两个过程：（1）激
光激发后的即时生成过程；（2）与前面即时生成过
程相比，有一个相对缓慢的生成过程。前者可归结

为激光诱导产生的 CS2激发三线态，后者可归结为

CS2激发三线态与基态CS2反应生成的激基络合物： 
hν      系间串越 

CS2 → 1CS2
·  → 3CS2

·               （2—1） 

3CS2* + CS2  → [CS2-CS2]
*           （2—2） 

[CS2-CS2]
* → CS2

+ · + CS2
-· （歧化反应）（2—3） 

由于稳态 CS2在 340nm 处有吸收，且使用的
CS2浓度比较大，340nm 左右的分析光无法透过样
品。考虑到瞬时生成的 CS2的激发态在小于 320nm
和大于 350nm处均有瞬态吸收，故可推断 CS2激发

三线态应在 290—360nm 的波段范围内有特征吸
收。在实验样品中以空气或氧气饱和，就观察不到

任何瞬态吸收，这也可说明在激光光解中所观察到

的瞬态产物应该源自 CS2激发三线。 
为考察 380nm 处生成的激基络合物动力学过
程，改变 CS2浓度，发现 380nm处瞬态粒子的生成
过程确实和基态CS2浓度相关。图 2为不同浓度CS2

（25.0、37.5、50.0、62.5mmol / L）在 380nm处的
瞬态吸收曲线。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  Transient absorption spectra of various CS2 concentra-
tions in the laser flash photolysis 

对 OD—t 曲线的动力学分析,发现该产物生成
速率随 CS2浓度增加。由不同浓度求出其相应的表

观反应速率常数（Kobs），对 CS2浓度作线性图，见

图 3，所得斜率即 CS2激发态与基态 CS2反应生成

激基络合物的速率常数 K，为准一级反应。 

K=5.26×106 dm3 mol-1 S-1        （2—4） 
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Fig.3  Relations between the observed rate constant and CS2 
concentrations 

2.2 脉冲辐解体系中 CS2瞬态自由基中间体的吸

收特征 

为进一步考证 CS2激基络合物的后续反应是否

生成 CS2的阴、阳离子自由基，采用脉冲辐解法产

生 CS2阴、阳离子自由基，并观察其特征吸收。 
图 4 为 20mmol / L CS2 在异丙醇:水=1∶5 溶
液、N2 饱和条件下脉冲辐解后所得到的瞬态吸收

谱。在该溶剂条件下，水首先辐解产生 OH·、H·自
由基以及溶剂化电子（见反应式 2—5）；OH· 和H·自
由基被异丙醇清除，产生反应性较弱的异丙醇脱氢

自由基（见反应式 2—6）；溶剂化电子进一步与 CS2

反应产生 CS2
-·（见反应式 2—7）。 图 4 中 290nm

附近有一个快速生成及随后衰减的瞬态吸收，推测

该特征吸收为 CS2
-· 的吸收；随 290nm处产物的衰

减在 330—400nm 附近有新的瞬态产物生成（见反
应式 2—8）；推测可能为阴离子自由基经质子化后
生成的中性自由基（见反应式 2—9）。 图 4的插图
为该溶液脉冲辐解后在 290nm处观测到的 CS2

-· 随

时间变化的曲线。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Fig.4  The transient absorption spectra of CS2 anion radical in 
an isopropanol solution pulse radiolysis.  1µs, ο 5µs 

H2O ∼∼→ OH(H·) + eaq
-                    （2—5） 

H+(CH3)2C(H)OH→CH2(CH3)C(H)OH·+H2O（2—6） 

eaq
- + CS2 → CS2

-·
                            （2—7） 

CS2
-.+ H+ →[CS2 H]·                        （2—8） 

图 5为 20mmol / L CS2, 100mmol/ L K2S2O8 在
异丙醇:水=1∶5 的溶液中，N2 饱和条件下脉冲辐

解后所得到的瞬态吸收谱。在该溶剂条件下，水辐

解产生的 OH· 
自由基、 H· 

自由基被异丙醇清除。

生成反应性较弱的异丙醇脱氢自由基（见反应式

2—6）；溶剂化电子进一步与 S2O8
2-反应产生

SO4
-· 自由基（见反应式 2—9）； SO4

-· 自由基可以

进一步氧化 CS2产生 CS2
+· （见反应式 2—10）。图

5 中 300nm附近的瞬态吸收可归结为 SO4
-· 自由基

氧化 CS2生成的阳离子自由基；随 300nm处阳离子
自由基吸收的衰减在 320—330nm 有新瞬态产物生
成，可归结为 CS2

+·转换产生的二硫三电子键自由

基。 图 5插图为该溶液脉冲辐解后在 300nm处观
测到的 CS2

+· 随时间变化的曲线。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5  Transient absorption spectra of CS2 cation radical in an 
isopropanol- K2S2O8 solution pulse radiolysis  1µs, ο 5µs 

eaq
- + S2O8

2- → SO4
2- + SO4

-·
               （2—9） 

SO4
-·

 + CS2 → CS2
+ · + SO4

2-              （2—10） 
 
对 10mmol/L CS2, 200mmol/L乙腈（CH3CN）
水溶液作脉冲辐解，所得瞬态吸收谱见图 6。在该
溶剂条件下，水溶液中水合电子与 CH3CN 反应的
速率常数为 4.3×107 mol-1 L s-1 [11] , 水溶液辐解产生
的水合电子基本被乙腈所清除，脉冲辐解后溶液中

的原初粒子为氧化性的·OH 
。辐照后根据时序不同

主要有两处吸收（1. 290nm左右；2.320nm左右），
见图 6中的插图。其中，290nm 处有一快速生成过
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程，对应于 CS2与 OH·的加成反应产生加成自由基
过程的吸收，1.2µs 后是一衰减过程；320nm 处有
两个生成过程，其中快过程与 290nm处生成过程同
步，1.2µs 后对应于 290nm 处的衰减又出现了相对
慢的生成过程。此外，实验发现这些吸收及变化与

溶液的 pH 值有关，酸性环境中瞬态粒子的生成明
显多于中性环境。经分析认为 320nm处第二步产物
的生成过程应为 CS2 羟基加成自由基[CS2(OH) · ] 
经质子化后，进一步脱水生成 CS2

＋· 
的过程。通过

对 290nm 处的快速生成过程进行准一级动力学模
拟，得到 OH· 与 CS2反应速度在 7.23×109mol-1 L s-1

与文献报道 8.3×109 mol-1 L s-1相似[12]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6  The transient absorption spectra of hydroxyl addition 

CS2 radical and cation radical in an acetonitrile solution 
pulse radiolysis 2µs, 5µs 

CS2与OH的反应及CS2(OH)· 
的后继脱水反应

可用如下反应式表示： 

CS2   +  OH·     →  CS2(OH)·    (2—12) 

CS2(OH)· + H+  ↔ CS2
+· + H2O      (2—13) 

 
实验结果表明，在异丙醇脉冲辐解体系中 CS2

阴离子自由基吸收在 300nm左右，阳离子自由基的
瞬态特征吸收在 320nm，而乙腈脉冲辐解体系中，
CS2的初始生成活性物[CS2(OH)·] 经质子化后的快
速脱水，生成在 320nm附近有寿命较长的 CS2

+· 
瞬

态吸收。与激光光解结果相比较可以推测，300nm
附近的瞬态吸收既有 CS2激发态，也可能有其阴、

阳离子自由基的贡献。 

3 结  论 

本文利用纳秒级激光光解动态吸收光谱装置研 
 

究了CS2水溶液中的光解反应机理，首次观察到CS2

激发三线态及其与基态 CS2反应生成的自由基中间

体的瞬态吸收光谱, 并进一步应用脉冲辐解法验证
了光解反应生成的阴阳离子自由基及其它自由基中

间体，为 CS2光氧化损伤生物靶分子假说提供了直

接证据。 
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Transient study of intermediate free radicals of carbon disulfide 
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ABSTRACT  Laser flash photolysis technique was used to study photo-chemical mechanism of CS2 under the exci-

tation of 308nm laser and determine related rate constant involved in excitation of carbon disulfide (CS2). The laser 

flash photolysis showed that the excited triplet of CS2 could be quenched by its ground state to generate CS2 free 

radical intermediates. Meanwhile, rate constant for the quenching was also obtained. The radical cation and anion of 

CS2 produced in laser flash photolysis were further confirmed by pulse radiolysis with their characteristically tran-

sient absorption. Results presented in this paper may support the direct evidence for the hypothesis of CS2 oxidative 

injury to biologic tissue. 
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